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0 Kerbschlagzahe Pfropfpolymerisate. 



® TeilGhenfornnige Pfropfpoiymerisate aus einem Kern (a), der einen vernetzten Silikonkautschuk darstellt, 
einer ersten Hulle (b). die einen vernetzten Acrylatkautsciiuk darstellt und einer zweiten HuHe (c). die eine 
Polymerisat Oder Copolymerisat aus harzbildenden Monomeren darstellt sowie ein Verfahren zu deren Herstel- 
lung. 



Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 



CM 
< 

CO 
lA 

CO 

CM 



lU 



Xerox Copy Centre 



BNSDOCID: <EP 0246537A2J_> 




Kerbschiagzahe Pfropfpoiymerisate 

Die Erfindung betrifft Rropfpolymerisate mit einem Silikonkautschuk als Kern, welcher von wenigstens 
zwei chemisch verschiedenen Hullen umgeben ist und ihre Anwendung als thermoplastlsche Formmassen. 

ABS (Acrylnitril-Butadien-Styroi)-Kunststoffe haben gro/3e technische Bedeutung; wegen des darin in 
polymerer Form enthaltenen Diens (z.B. Butadien) ist Ihre Witterungsbestandigkeit nicht befriedigend. so 
5 da/3 sie im Freien nur begrenzt verwendet warden konnen. Diesem Mangel kann man auch mit UV- 
absorbierenden Stoffen oder Lichtschutzmitteln nur unvollkommen abhelfen. Ersetzt man den oxidation- 
sempfindlichen Dienkautschuk z.B. durch einen Alkyiacrylatkautschuk, dann ist die Schlagfestigkeit und das 
Aussehen der Formkdrper nicht befriedigend. Fur gute physikalische Eigenschaften mussen die statt des 
Dienkautschuks eingesetzten Acrylesterkautschuke vernetzt sein. Urn vernetzte Acrylesterkautschuke herzu- 
70 stellen. hat man geeignete Monomere in Emulsion zusammen mit polyfunktionellen Monomeren polymeri- 
siert Oder das zunSchst un vernetzte Polymerisat mit einem organischen Peroxid. z.B. Benzoylperoxid 
behandelt. 

Die Schlagfestigkeit solcher Formmassen auf der Basis von Acrylatkautschuk, insbesondere bei tiefen 
Temperaturen, ist fiir viele Anwendungen immer noch nicht ausreichend. 
75 Sllikonkautschuke zeichnen sich durch sehr gute Tieftemperatureigenschaften aus; ihre Bepf ropfung < . 
harzbildenden Monomeren zur Erzielung thermoplastischer Formmassen mit hochwertigen Eigenschaften ist 
aber schwierig. 

Es wurde gefunden. dafl man Sllikonkautschuke als vernetzte. teilchenformige Partikel mit vernetztem 
Acrylatkautschuk umhullen kann und dafi sich diese Kern/Mantel-Kautschuke mit harzbildenden Monomeren 
20 bepfropfen lassen; es wurde weiterhin gefunden, dafi derartige Ptropfploymerisate besonders gute 
anwendungstechnische Eigenschaften aufweisen. obwohl der Silikonkautschuk durch den Acrylatkautschuk 
quasi abgeschirmt ist. 

Gegenstand der Erfindung sind teilchenformige Pfropfpoiymerisate aus einem Kern (a), der einen 
vernetzten Silikonkautschuk darstellt. einer ersten Hulle (b), die einen vernetzten Acrylatkautschuk darstellt. 
25 und einer z-^eiter HuHs -'c), die ein Polymerisat cder Copolymerisat aus harzbildenden Monomeren 
darstellt. 

Das Gewichtsverhaltnis des Kerns (a) und der ersten Hulle (b) ist 0,1 zu 99.9 bis 90 zu 10, bevorzugt 
10 zu 90 bis 50 zu 50. und der Anteii von (c) am geserr.ten Pfropf polymerisat 90 bis 20, bevorzugt 80 bis 
40 Gew.-%. Die erfindungsgemaSen Pfropfpoiymerisate haben mittlere Teilchendurchmesser (doo) von 0.05 
30 bis 10 u. bevorzugt 0,1 bis 2 um. Besonders bevorzugte Teilchendurchmesser sind 0.1 bis 1 am. 

Das Material des Kernes (a) ist ein vernetzter Silikonkautschuk und enthalt Einheiten der allgemeinen 
Forme! 

R2SiO. RSiOa/s. RsSiO,^ und Si02. 

35 

wobei R einen einwerligen organischen Rest darstellt. 

Die Mengen der einzelnen Siloxanelnheiten sind dabei so bemessen, dafl auf 100 Mol Einheiten der 
Formel R2SiO 0 bis 10 Mol Einheiten der Formel RSiOa^a. 0 bis 1,5 Mol Einheiten RaSiOt^ und 0 bis 3 Mol 
Einheiten der Formel SiOz vorhanden sind. 

4o R kann ein einwertiger gesattigter Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, der Phenylrest 
Oder ein Alkoxy-Rest oder eine radikafisch angreifbare Gruppe wie der Vinyl-oder -y-Mercaptopropylrest 
sein. Bevorzugt ist, daB mindestens 80 % aller Reste R Methyl sind: insbesondere bevorzugt sind 
Kombinationen aus Methyl und Ethyl. 

Bevorzugte Sllikonkautschuke (a) enthalten eingebaute Einheiten radlkalisch angreifbarer Gruppen, d.h. 

45 solche. die zur Radikaladdition oder Ubertragungsreaktion befahigt sind. insbesondere Vinyl-. Allyl-. 
ChloralkyI-. Mercaptogruppen. vorzugsweise in Mengen von 2-10 Mol-% bezogen auf alle Reste R. 

Die erste Hulle (b) stellt einen vernetzten Acrylatkautschuk dar und ist inst)esondere ein vernetztes 
Polymerisat aus Acrylsaurealkylestem. gegebenenfalls in Mischung mit bis zu 40 Gew.-% anderen Vinylmo- 
nomeren. Zu den geeigneten polymerisierbaren Acrylsaureestern gehoren Ci-Ce-Alkylester, beispielsweise 

so MethyK Ethyl-. Butyl-. Octyl-und 2-Ethylhexylester. Halogenalkylester. bevorzugt G-Ce-Ha!ogenalkylester, 
wie Chlorethylacrylat, und aromatische Ester wie Benzylacrylat und Phenethylacrylat. Sie konnen einzeln 
Oder in Mischung eingesetzt werden. wobei mindestens ein Alkylester im Gemisch vorhanden sein soil. Zur 
Vemetzung werden polyfunktionelle Monomere copolymerisiert. Beispiele sind: Ester von ungesattigten 
Carbonsauren mit einem Polyol (vorzugsweise 2 bis 20 Kohlenstoffatome in der Estergruppe), wie 
Ethylenglykoldimethacrylat, Ester einer mehrbasischen Carbonsaure mit einem ungesattigten Aklohol 
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(vorzugsweise 8 bis 30 Kohlenstoffatome im Esterrest). wie Triallylcyanurat. Trialjyilisocyanurat; Divlnylver- 
bindungen wie Divinylbenzol; Ester ungesattigter Carbonsauren mit ungesattigten Alkoholen (bevorzugt 6 
bis 12 Kohlenstoffatome im Esterrest), wie Allylmethacryiat; Phosphorsaureester, beispielsweise Triallyphos- 
phat und 1,3,5-Triacryloyl-hexahydro-s-triazin. Besonders bevorzugte polyfunktionelle Monomere sind Trial- 
5 lylcyanurat, Triallyllsocyanurat. Trial lylphosphat. Aljyimethacrylat. 
^ Die Menge der zur Vernetzung benutzten polyfunktionellen Monomeren ist bevorzugt 0,05 bis 5.0 Gew.- 

% der Masse der ersten Hulle (b). Das Elastomer der ersten Hulle (b) kann zusatzlich noch ein 
copolymerisierbares Monomeres Oder mehrere solcher Monomeren vom Vinyl-oder Vinylidentyp einpolyme- 
risiert enthalten. Beispiele sind: Methylmeth acryfat. Butylacrylat. Acrylnitril. Styrol, a-MethylstyroK AcryJa- 
70 mide, Vinylalkylether. Diese Comonomere konnen in Mengen bis zu 40 Gew.-% des Polymerisats (b) 
einpolymerisiert werden. 

Die zweite Hulle (c) stellt ein pfropfpolymerisiertes Polymerisat aus harzbildenden a, )8-ungesattigten. 
radikalisch polymerisierbaren Monomeren dar, insbesondere aus der Reihe a-Methylstyrol. Styrol, p- 
Methylstyrol, Halogenstyrol. Acrylnitril. Methacrylnitril, Aklylmethacrylate mit bis zu 8 C-Atomen im Alkohol- 
15 teil, Malelnsaurederivate, insbesondere Maleinimide, Vinylacetat. Vinylchlorid, Vinylidenfluorid. Besonders 
bevorzugt sind Copoiymerisate aus wenigstens zwei Monomeren aus der Reihe Styrol, a-Methylstyrol, 
AcrylnitriK Methyimethacrylat. 

Ein weiterer Gegenstartd der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemafien 
* Pfropfpolymerisate; 
V , 20 In einer ersten Stufe wird einen Emulsion des Kernmaterials (a) hergestellt: 

Die Herstellung einer Emulsion eines langkettigen, OH-terminierten Silikonols durch Emulsionspolymeri- 
sation ist z.B. in US-PS 2 891 910 und in GB-PS 1 024 024 beschrieben. Besonders bevorzugt Ist das in 
der britischen Patentschrift oftenbarte Verfahren. eine Akiylbenzolsulfonsaure einzusetzen, da hier Emulga- 
tor und Polymerisationskatalysator in einem vorliegen. Nach erfolgter Polymerisation wird die Saure 
25 neutralisiert. 

Dementsprechend kann die Emulgiermittelkonzentration gering gehalten werden, und man hat nach 
Fertigstellung der Emulsion wenig sxorende Fremdmolekule aus dem Katalysator in dem fertigen Produkt. 
Anstelle der genannten Alkylbenzolsulfonsauren konnen aber auch n-Alkylsulfonsauren eingesetzt werden. 
Es ist weiterhin mcgiich, neben der kataiyt'sch wirksamen Sulfonsaure auch zusatziicn andere Emujgiermit- 
30 tel als Co-Emulgatoren einzusetzen. 

Derartige Co-Emu!gatoren konnen nichtonischer oder anionischer Natur sein. Als anionische Co- 
Emulgatoren kommen insbesondere Salze der obengenannten n-Alkyl-oder A?>yi{:e^^20'=L»-onsatjr9n in 
Frage. Nichtionogene Co-Emulgatoren sind Polyoxyethylenderivate von Fettalkohoien, Fettsauren und dergl. 
Beispiele fur derartige Emulgiermittel sind POE (3)-Laurylaikohol (POE = Polyoxyethylen (x) mit x = 
35 Polymerisationsgrad). POE (20)-Oleylalkohol. POE (7)-Nonylphenol oder POE (lOhStearat (die Schreibwelse 
POE (3)-Laurylalkohol bedeutet, dafl an ein Molekul Laurylalkohol 3 Einheiten Ethylenoxid addiert worden 
sind. wobei die 2ahl 3 einen Mittelwert darstellt). 

Irn allgemeinen sind solche Silikonole, die durch Emulsionspolymerisation in Anwesenheit von nichtio- 
( nogenen Co-Emulgatoren entstanden sind, von niedrigerem Molekulargewicht als solche, bei denen kein 

ito Co-Emulgator verwendet wurde. Eine Steuerung des Moiekulargewichts des bei der Emulsionspolymerisa- 
tion entstehenden OH-terminierten Sillkonols erfolgt z.B. weiterhin Ober die Temperatur bei der Gleichge- 
wichtsbildung zwischen Siloxan, Wasser und dem durch Ringoffnung des Siloxans zunachst gebildeten 
Silan ols (bzgl. Einzelheiten zum Zusammenhang zwischen Temperatur und Molekulargewicht wird auf die 
Arbeit von D.R, Weyenberg et. al., J. Polymer Sci. Part C, 27 pp 27-34 (1969) venviesen). 
4$ Der Einbau von radikalisch angreifbaren Gruppen in das bevorzugte Silikoncopolymer kann durch 
Arbeiten In Anwesenheit geeigneter Siloxanoligomerer erfolgen. Geeignete Ausgangsoligomere sind z.B. 
TetramethyltetravinyJcyclotetrasiloxan oder -y-Mercaptopropylmethyldimethoxysilan oder dessen Hydrolysat. 

Diese funktionellen Oligomere werden dem Basisoligomer Octamethylcyclotetrasiloxan zur Copolymerl- 
sation in den gewunschten Mengen beigefiigt. 
so Analog kann auch der Einbau langerkettiger Alkylreste R, wie z.B. Ethyl-. Propyl-oder derglelchen bzw. 
der Einbau von Phenylgruppen erreicht werden. 

Die Silikonpfropfgrundlage mui3 wenigstens teilweise vernetzt sein. 

Eine ausreichende Vernetzung kann jedoch schon stattfinden, indem z.B. die bevorzugten eingesetzten 
Vinyl-und Mercaptopropylgruppen bei der Emulsionspolymerisation der Sillkonbestandteile miteinander 
55 reagleren. so dafi die Zugabe eines externen Vernetzers nicht erforderlich sein kann. Dennoch kann 
durchaus ein Vernetzung bewirkendes Silan zugefugt werden, um den Vernetzungsgrad des Silikonkaut- 
schukes zu erh5hen. 
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Der Bnbau von Verzweigungen oder Vernetzungen kann durch Zugabe von z.B. Tetraethoxysilan oder 
eines Silans der allgemeinen Formel RSiXa. wobei X eine hydrolysierbare Gruppe, insbesondere den 
Alkoxyrest darstellt. erfolgen. R hat die Im Vorhergehenden beschriebene Bedeutung. Bevorzugt sind R = 
Methyl und R = Phenyl. Insbesondere bevorzugt sind neben Tetraethoxysilan Methyltrimethoxysilan oder 
Phenyltrimethoxysilan. 

In der zweiten Stufe des erfindungsgema/Jen Verfahrens wird in Gegenwart des Silikonkautschuklatex 
der ersten Stufe. durch Emulsionspolymerisation der Acrylatkautschuk fur die erste Hiille (b) hergestellt, 
indem man die Monomeren (Hauptbestandteil wenlgstens ein Acryiat) in dem Latex emulgiert und in an sich 
bekannter Weise an radikalbildende Initiatoren polymerisiert. Der Acrylatkautschuk polymerisiert auf den 
Silikonkautschuk. Er kann durch Mitverwendung polyfunktioneller Monomerer bereits bei der Herstellung 
vernetzt werden, 

Bei dieser Pfropfpolymerlsation der ersten HuIIe (b) muB die Bildung neuer Teilchen moglichst 
vollstandig unterbunden werden. Ein Emulsionsstabilisator muB in zur Oberflachenbedeckung der Teilchen 
erforderlichen Menge vorhanden sein. Die Grofle dieser Teilchen ist durch die Reaktionsfuhrung In weiten 
Grenzen zu variieren. Verwendet man als Kern (a) einen agglomerierten Latex urn grofie Teilchen zu 
erhalten, so konnen diese mehrere Silikonkautschukpartikel enthalten. Man kann die Polymerisation der 
ersten HuIIe (b) auch so fuhren. dafl Partikel mit Silikonkautschukkern und gleichzeitig Partikei aus reinem 
vemetzten Acrylatkautschuk erzeugt werden. Auch solche Mischungen konnen unter besondere/» 
Umstanden zur Herstellung schlagfester Formmassen dienen. ^ 

Nach Beendigung der Pfropfpolymerisation des Acrylatkautschuks wird auf den erhaltenen Latex em 
Vinylmpnomer oder ein Gemisch aus Vinylmonomeren in Emulsion polymerisiert. Dabei bilden sich die 
erfindungsgemaBen Pfropfpolymerisate unter Ausbildung der zweiten HuIIe (c). Bei dieser an sich bekan- 
men Rropfpolymerisation, die uberlichenAretse in Gegenwart von Radikalstartern, 2.B. wasserloslichen 
Initiatoren, Emulgatoren oder Komplexbildner/Pfropfaktivatoren. sowie Reglem durchgefQhrt wird. bilden sich 
im allgemeinen neben dem Pfropfpolymerisat im bestimmten Ausmafl freie Polymerisate bzw. Copolymeri- 
sate der die zweite HuIIe (c) bildenden Monomeren. Die Menge dieses ungepfropften Polymerisats kann 
durch den Pfropfgrad bzw. die Pfropfausbeute charakterisiert werden, sie hangt ab u.a. von den Polymerisa- 
tionsbedingungen, der Zusammensetzung der ersten HuIIe (b), der Grofle der zu pfropfenden Teilchen, un:j 
der Menge an gepfropftem Acr/latvcai-^cnuk- "Pfropfpolymerisat" im Sinne der Erfindung ist deshalb das 
durch Polymerisation von Vinylmonomeren in Gegenwart des Kautschuklatex erhaltene Produkt, genauge- 
nommen also ein Gemisch aus Pfropfpolymerisat und freiem Copolymerisat der Pfropfmonomeren. 

Die so hergestellten Pfrc'pfpc:yr-erisa:5 vcr.nen nach bekannten Verfahren aufgearbeitet werden. z.B. 
durch Koagulation der Latices mit Eiektrolyten (Saize, Sauren Oder Gemische davon) und anschliefiende 
Reinigung und Trocknung. 

Die erfindungsgemafien Pfropfpolymerisate zeichnen sich durch eIne uberraschend gute Kombination 
technisch relevanter Kunststoffeigenschaften ais Thermoplast aus: Als solche Eigenschaften sind zu 
nennen: Alterungsstabilitat. Thermostabilitat, besonders bei Verarbeitung zu Formkbrper, Thermoplast- 
formkorperoberflachenbeschaffenheit, Verarbeitbarkeit Tieftemperaturzahigkeit. Bruchfestigkeit sowie au<?' 
akzeptable Wirtschaftlickeit. 

Das erfindungsgemaBe Pfropfpolymerisat kann direkt verwendet werden, wenn es zu etwa 5 bis 40 
.Gew.-% aus Kem (a) und erster HuIIe (b), bezogen auf das gesamte Rropfpolymerisat. bestehL Wenn der 
Gehalt (a) plus (b) hoher ist. kann ein stanres Harz zugemlscht werden. Stanre Harze sind vorzugsweise 
Styrol-. Methylmethacrylat-. Acrylnitril-Terpolymere. Styrol-bzw. a-Methylstyrol-, Acrylnitril-Copolymere, 
Styrol-, Acrylnitril-. Acrylester-Terpolymere oder Methyl methacryiat-Homo-bzw. -Copolymere. 

Man kann die erfindungsgemaSen Pfropfpolymerisate auch mit bekannten Kautschuk-modlfizierten 
Kunststoffen vermischen, 2.B. mit ABS-Kunststoffen oder mit Acrylatkautschuk-modifizierten Harzen ("ASA- 
Harzen*"). Man kann so die Alterungsbestandigkeit und elektrostatischen Eigenschaften von ABS ohne 
Beeintrachtigung der mechanischen Eigenschaften verbessern oder die mechanischen Eigenschaften von 
ASA-Harzen und die Oberflachenbeschaffenheit von Formkorpern daraus. 

Die erfindungsgemaCen Formmassen konnen Farbstoffe und Pigmente, Stabilisatoren gegen Ucht-und 
Warmeeinwirkung. Weichmacher. Schaummittel und organische oder anorganische Fullstoffe in Kornchen-. 
Pulver-oder Faserform enthalten. Sie konnen beispielsweise durch SpritzguC oder durch Strangpressen 
verformt werden und sind fiir Fomnkorper jeder Art geeignet. die witterungsbestandig und schlagfest sein 
mussen. Beispielsweise konnen sie als Auflenschicht eines Laminats aus mehreren verschiedenen Polyme- 
ren dienen. 
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1 . ) Hersteilung einer Silikonemulsion 

1.1) 38,4 Gew.-Teile Ectamethylcyclotetrasiloxan, 1.2 Gew.-Teile Tetramethyltetravinylcyclotetrasilo- 
xan und 0,2 Gew.-Teile Tetraethoxysilan werden miteinander verruhrt. 

5 0,5 Gew.-Teiie Dodecylbenzolsulfonsaure werden zugefuhrt, anschliefiend 70 Gew.-Teile Wasser Innerhalb 
1 Stunde zugegeben. Dabei wird intensiv geruhrt. Die Voremulsion wird mit Hilfe einer 
Hochdruckemulgiermasnhine 2 x bei 200 bar homogenisiert. Man gibt weitere 0,5 Gew.-Teile Dodecylben- 
zolsulfonsaure hinzu. Die Emulsion wird 2 h bei SS^'C und anschlie/3end 36 h bei Raunntenaperatur geruhrt. 
Neutralisiert wird mit Hilfe von 5 n-NaOH. Es resultiert eine stabile Emulsion mit einem Feststoffgehalt von 

70 ca. 36 %. Das Polymer besitzt einen Gelgehalt von 82 Gew.-%. gemessen in Toluol. 

2. ) Hersteilung eines mit Acryiatkautschuk umhGllten Silikonkautschuks 

rs 2.1 ) In einem Reaktor werden vorgelegt 

2500 Gew.-Teile des Latex 1.1) 
288 Gew.-Teile Wasser. 

Bei 70"C gIbt man eine Losung von 3 Gew.-Tellen Kaliumperoxidisulfat in 100 Gew.-Teile Wasser in den 
Reaktor ein. 

20 Anschlieflend werden folgende Losungen innerhalb von 5 Stunden bei 70*C in den Reaktor eindosiert: 
Losung 1 : 387 Gew.-Teile n-Butylacrylat 
1 Gew.-Teile Trial lyicyanurat 

Losung 2: 500 Gew.-Teile Wasser 
10 Gew.-Teile Na-Sa!z von Cw-Cia-Alkylsulfonsauren 
25 Danach wird die Polymerisation innerhalb von 4 Stunden bei 70°C auspolymerisiert. Der gebildete 

Latex enthalt das Polymerisat in einer Konzentration von 35 Gew.-%. Das Polymer besitzt einen Gelgehalt 
von 92 Gew,-%, gennessen in Toluol, und besteht aus 70 Gew.-% Siiikonkautschuk und 30 Gew.-% 
Acryiatkautschuk. 

30 

3. ) Erfindungsgemafle Pfropfpoiymerisate 

In einem Reaktor werden vorgelegt: 

35 3700 Gew.-Teile Latex 2.1) 
770 Gew.-Teile Wasser. 

Nach Initiiemjng mittels einer Losung von 3,5 Gew.-Teilen Kaliumperoxydisulfat in 150 Gew.-Teile 
Wasser bei 70 *C werden folgende Losungen in den Reaktor innerhalb von 5 Stunden glelchmafiig 
40 eingespeist 

Losung 1 : 855 Gew.-Teile Monomer 
Losung 2: 1000 Gew.-Teile Wasser 
30 Gew.-Teile Na-Salz von CM-Cis-Alkylsulfonsauren 

AnschlieBend polymerisiert man innerhalb von 4 Stunden bei 70**C - 75"C aus. Es resultieren Latices 
45 mit Feststoffgehalten von ca, 33 Gew.-%. 

Es wurden folgende Produkte hergestellt: 
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Produkt Monomer 

(Gew« -Teile ) 



3.1 616 Styrol 

239 Acrylnitril 

70 

3*2 855 Methylmethacrylat 



3 #3 455 Methylmethacrylat 

400 Styrol 

4.) Vergleichsbeispieie t., 

4.1) Ein ABS-Pfropfpolymerisat aus 60 Gew.-% grobteiligem, hochvernetztem Polybutadien und 40 
Gew.-% SAN-Polymerisat mit einem Styrol/Acrylnitrll-Gem -Verhaltnis von 72/88. Mittlere TeilchengroBe 
(dso): 400 nm. 

4.2) Ein ASA-Rropfpolymerisat aus 60 Gew.-% grobteiligem, hochvernetztem Acrylatkautschuk und 
40 Gew.-% SAN (derseiben Zusammensetzung wie bei 4,1), Mittelere TeilchengroBe (da) 420 nm. Das 
Produkt wurde hergestelht gemafi EP 34748. 



5) Thermoplasteiqenscharien 

Die in der Tabelle 1 angegebenen Formmassen werden hergestelit durch Compoundierung auf einem 
Banbury-Mischer BR (Pomini-Farrei) unter folgenden Mischbedingungen: 
Massetemperatur: 190 - 225 **C 
Mischzeiten: 1 .5 - 2 Min, 
Cyciuszeiten: 2-4 Min. 



Das Mischgut fallt aus dem Banbury-Mischer auf einen Zweiwalzenstuhl (Waize 1 T = IBO'C. Walz^ 
T = ISO^G). wird in Form eines Bandes abgenommen und nach Abkuhlung granullert. 

Aus dem Granulat werden durch Spritzgufl ber 220*0 Normkleinstabe hergestelit und diese nach DIN- 
Methoden untersucht. 

Die resultierenden erfindungsgemaiSen Pfropfpolymerisate besitzen folgende Eigenschaften: 
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IS 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



SO 



Produkt Kaut schukgehal t miLLlere Tei 1 chengroBe 

(d5Q) (nm) 



3*1 60 Gew.-% 310 nm 

3.2 60 Gew.-% 295 nm 

3.3 60 Gew,-% 325 nm 

Die genaue Zusamznenset. zung Kern (a)> Hlille (b)t Hulle 
(c) ergibt sich zu: 

Produkt (a)/Cb) (c) bezogen auf 100 Telle Pfropf^ 

polymer i sat (Gew, -%) 



3.1 80/20 40 

3«2 80/20 40 

3^3 80/20 40 
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1) Tellchenformige Pfropfpolymerisate aus elnem Kern (a), der einen vernetzten Silikonkautschuk 
darstellt, einer ersten HuHen (b), die einen vernetzten Acrylatkautschuk darstellt. und einer zweiten Hulle (c), 
die ein Polymerisat Oder Copolynnerisat aus harzbildenden Monomeren darstellt. 

2) Tellchenformige Rropfpolymerisate nach Anspruch 1 , in denen das Mengenverhaltnis von (a) zu (b) 
0,1:99.9 bis 90:10 ist. und der Antell (c) am Pfropf polymerisat 90 bis 20 Gew.-%. 

3) Verfahren zur HersteHung teilchenformiger Pfropfpolymerisate. dadurch gekennzeichnet, da^ man in 
einer ersten Stufe in an sich bekannter Weise durch Emulsionspolymerisation einen Silikonkautschuk in 
Latexform herstelit. danach in einer zweiten Stufe zur Herstellung des Acrylatkautschuks fur die erste HQIIe 
ein Acrylatmonomer und gegebenenfalls ein vernetztes polyfunktionelles Monomeres in den Latex der 
ersten Stufe einemulgiert und mit radikalischen Initiatoren polymehsiert, sowie in einer dritten Stufe 
harzbildende Monomere in den Latex der zweiten Stufe einemulgiert und ebenfalis mit Hilfe von radikali- 
schen Initiatoren polymerisiert. 

4) Verwendung der teilchenformigen Pfropfpolymerisate gemaiS Anspruch 1), gegebenenfalls in Abmi- 
schung mit sproden thermoplastischen Vinylmonomerharzen. ais thermoplastische Formmassen. 
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® TeilchenfOrmige Pfropfpolymerisate aus einem 
Kern (a), der einen vemetzten Silikonkautschuk dar- 
stellt. einer ersten HOIIe (b). die einen vemetzten 
Acrylatkautschuk darstellt und einer zwelten HUlle 
(c). die eine Polyn>erisat Oder Copolynrterisat aus 
harzbildenden Monomeren darstellt sowie ein Ver- 
fahren zu deren Herstellung. 
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